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1. 序 言
天然の炭酸塩の酸素および炭素剛 ;1:体比の測定は,地
賃学的,地球化学的過程に関与した物質の挙跡 こ関する
情報を与えるという意味で重要である.
それらの同位体比の測定法には,McCREA(1950)に
よるリン酸分解法と,SHARMAandCLAYTON(1965)に
よるBrF5法がある.
木研究室における炭酸塩の酸素および炭素剛有休比の
測定については,既に中道ほか (1969)によ り,リン酸
解分法および測定精度について McKITnTEYタイプ質
量分析計 1号機を用いて検討した結果が,滞告されてい
る.
また,McKINNEYタイプ質量分析計2号機を用いた
結果が,酒井ほか (1970)により簡単に報告されている.
本論文では,その後2号磯を用いて行なわれた,測定
の再現性および精度についての検討結果を報告する.
2. 実 験 法
実験条件は,中道ほか (1969)のものと,ほぼ同 じで
ある.側管つきの反応管に,約30mgの粉末試料と=100
0/oリン酸'*己を入れ,それを恒温槽Fr一で25〇Cに保ちつ
つ,十分排気の後,回転させ,35分聞反応させる.下記
の反応,
CaCO3+HBPO4-CaHPO4+H20+CO2†
で生じた炭俵ガスを,渡休空気で凝縮させ,次にト.)ク
レン浴で水を除き,マノメターで測容 し(～7mIN.T.
P.),サンプルチューブに移す.この間,ほぼ20分要す
る.
このようにして得られたCO2ガスの同位体比は,潤
井ほか (1970)が報告した McKINNEYタイプ質I_U;分析
*現在 :広島大学理学部地質学鉱物学教室
*己市販の特級リン酸に,化学量論的に100rGになるよう
にP205を加えて作った.
計で測定される.
測定桐は,下記の定義のように,或る標準試料から,
T分｢拓i差 (%o)として表現される.
･卜0-1を蒜 岩 -1巨 oB
･13C-1綜 -1ixlO3
ここで,xおよびstは,各々未知試料 と,標準試料
を意味する.今回の測定では,標準試料として,市販炭
酸ガス,tankCO2日を用いた.
測定値は,酒井はか り970)の指摘したよ うに,試料
導入系,X側とST榔 こ同一試料ガスを入れて測定した場
合に生じる差*3の補正と,CRAIG(1957)に従い,酸素同
位体比に対しては,1ac,炭素同位体比に対 しては, lTO
の影響を補正した.
3. 結果および考案
3.1再現性
Tablelおよび2に,測定値の再現性を検討する目的
で,当研究室で使用している標準炭酸lf上,t,CK-13および
Akiyoshi(中道ほか,1969)の1"0/】し0,日C/l=Cを,1971
年4月から9月までのⅠ矧['iJTに測定した結果を示す.
各測定値は,その都度,試料をリン酸分析し,生じた
CO2ガスを測定したものである.
Tablelから,61riCに対しては,土0.2%o以内の再現
性が得られ,質量分析計自体の再現性が,j=0.1%Oであ
ること(酒井ほか,1970;松葉谷,1972)を考慮すると,
ほぼ満足すべきものである.一万 ∂110は,4-5月の
測定では,∂13Cと同程度の再現性が得られているが,
4-5月,7月,8月の3回の測定を比較す ると,各々
の問に,この再現性を越えた系統的な差が生じている.
*3これまで最大0.6%Oの差が見出されているが,通常
0.1-0.2%o程度である(松葉谷,1972).
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この理由としては,主として買足分析計Ll体の長期要劫 ら10月にかけて測LjiIした結果,その再現性は,j=0.1‰
による場合と,リン慣分解法に問題がある場合の二つが 程度であること(松葉谷,1972)から考えて,質量分析
考えられる.しかし,同一の炭酸ガスを,1971年2月か 計の長期変動によるとは考え難い.従って,現在のとこ
ろ確かな検討はなされていないが,上述の現象の原因と
Table1 Reproducibilityof-∂150and∂13c
measurementsoral,Orkjng
standard,CK-13.
mean 【+31.68
しては,リン慣分解法に求めた万がよいであろう.もし
Table2 Reproducibilityofalsoand613c
measul･ementSOraworking
standard,Akiyoshi.
* relativetotank CO 皇77 *relativetotankCOヱTT
mean 】+16.81
Tablc3 Comparisonof'∂180and∂13Cvaluescalculatedre一ativetoPDBbasedonthe
assumptionthat∂1弓Oand∂13CofCK-13are-1.75%oand+0.54%orelative
toPDB,respectively,Withthosereportedbyotherinvestigators.
∂180pI)B'‰ ∂13CpI)B'‰
- 1.68*4
- 1.82*5
- 8.07*4
- 8.53*5
+0.58*4
+0.49*5
-10.10*4
I9.93*5
*1 :NBS-Solenhofen一imestone,RefbrencesampleNo.20(CRAIG,1957)
*2 :WorkingstandardusedatFRIEDMAN'slaboratory,U.S.G.S.
那 :WorkiI】gStandardusedatCLAYTON's一aboratory,UniversityofChicago
*4 :WritencommunicationbyS.EpsTEIN,CaliforniaInstituteofTechno一ogy
*E':WritencommunicationbyR.N.CLAYTON,UniversityorChicago
*6 :QuotedfromCRAIG(1957)
*7 :WritencommunicationbyI.FRIEDMAN,U.S.G.S.
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そうであるとすれば,試料のリン憾分解の際に,なんら
かの不備があったものと考えられるので,今後十分注意
することが必要である.
3.2標準炭酸塩の較正について
他の研究室との間で,同位体比の測定値を,比較する
には,測定結果を同じ標準試料に対する∂伯で表わさな
ければならない.その目的のために,酸素および炭素同
位体比の炭酸塩標準試料としては,従来,PDB*1が,使
用されている･そこで当研究室の標準炭酸塩試料をPDB
標準と較正する必要がある.
然るに,現在PDB試料が入手困難のため,直接Pr)13
に対して較正することができない.そのため,Chicago
大学のDr.CLAYTON*2およびC.I.T.のDr.EpsTETN
に,CK-13およびAkiyoshiのPDI】標準との較正を依頼
した(中道ほか,1969参照).結果は,Table3に示す通
りである.今後は,CK-13の両者の測定値の平均値を
基準として,Pf)B標準に変換する.この平均値は,吹
の通りである.
6180CpED-1B3--1.75%0
613ccpED-1BS=+0.54%o
この規準の信頼性を確かめるために,現在我々の手に
あるPD8に対する値の判っている標準試料について我
々の測定持栗から求めたPDBに対する値を,他の研究
から報告されたPDB値と比較してみると,Tab一e3に
示すようになる.
我々の測定値と,他の研究室の値とは,大きくても0.
4‰程度の差であり,ほぼ満足すべきものである.従っ
Table4ComparisionoF∂lSOva一uesrelativeto
SMOW calculatedbasedontwodl汀erent
assumptlOnS:Oneistlatthe∂180va一ue
of'workingstandard,MSA-2,is-8.20%o
relativetoSMOW andtheotheH'sthat
the∂180valueofaworkingstandard,
CK-13,is-1.75‰ relativetoPDB.
Standard BasedonMSA-2 BasedonCK-13
'jw oschlE61.3V- +29.00‰ +28.57‰
';HOAskfo.ihi +22.23 +21.80
ll
て,上記のCK-13の値を基準として,PDB標準に換算
することに,問題はないと思われれる.但し,今後の検
討により,さらにこの規準が変更される可能性はある.
一方,炭酸塩の酸素同位体比に対 しては,PDB標準
の他に,SMOW 標準*3があり,特にケイ酸塩等の測定
伯と比較する際には,SMOW 標準を用いる方が便利で
ある.
Tabte4に,CK-13とAkiyoshiについて今回求めた
PDB標準の値を,CLAYTONetal.(1968)の変換式によ
りSMOW 標準に換算したものと,当研究室の標準水,
MSA-2(-8.20‰ SMOW)から較正した,tankCO三日
のSMOW標準値,+7.63%o(松葉谷ほか,1971)を用い
てSMOW標準に換算したものを示す.
両者を比較すると,CK-13のPDI∋標準値を基準とし
た万が,0.4%o程小さくなっている.MSA-2のSMOW
標準値に,土0.2‰程度の不確かさがあり(松葉谷はか.
1971),またCK-13のPDB標準値にTabl63に示したよ
うに,同程度の不確かさがあることが考えられるので,
この差は,避けられないものであろう.従って,ケイ願
塩等,他の方法による値と比較する場合には,この差を
考慮しなければならない.
4. 結 語
これまで述べた結果から,リン酸分解法に基く,同位
体比測定では,酸素,炭素共,土0.2‰以内の再現性が
得られる.更に,PDB標準には,土0･2‰程度の不確か
さを伴なう.従って,天然の炭酸塩の酸素および炭素の
安定同位体比を測定して,地質学的過程に関与した物質
の地球化学的挙動を追求するという我々の目的は,十分
達せられる.
最後に,著者の一人 (渡辺)は,本研究を進めるに際
して,実験上の御指導を頂いた,岡山大学温泉研究所の
酒井均博士に謝意を表する.
また,同研究所の上村多鶴恵嬢,渡辺美津江嬢には,
実験を,真島里美嬢には,論文の作成をそれぞれ手伝っ
て]頁いた.これらの方々に感謝する.
*lPDBとは,米国SouthCalorina州のPeeDee層産の自室紀,ヤジリ石化石 (BelemniteamerlCana)である
(CRAIG,1957).
*2Dr.CLAYTON(1970)からの私信により,中道ほか(1969)のTable4(p.504)で∂OCpK,-if(CL^YTON)および
∂OAkiy,oBShi(CLAYTON)は,それぞれ-1･82%0.-8-53%Oと訂正する.
*3sMOW とは,StandardMeanOceanWater(標準平均海水)を意味する(CRAIG,1961).
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Absfracf. Oxygenandcarbonisotopicratiosof-
twoworkingstandardsorourlaboratoryandthree
otherstandardsweremeasuredbyMcCrea'Stechnique
andthenewMcKINNEYtypemassSpeCtrOmeterin
thisInstitute.
Thereproducibilityor613cmeasurementisabout
j=0.2%O.Somesystematicd瀧 rencesino"0values
Wereobser＼′edamongtlethreemeaSuremeltSinApr･
TMay.July.andAug･,1971･Becausethesesystematic
dlHerencesaresupposedtobecausedbytheimper-
fectionlntheprocessesofdecompositionoFcarbon-
atesbyphosphor】cacid,tlereprOducibilityof'61RO
measurementmaybej=0.2%oinmostcases･
Thecalibrationsof'ourworkingstandard,CK113,
agalnStthePDBstandardwerecarriedoutonthe
assumptionthat∂lSOand∂13Cof'CK-13are-I.75%o
and+0.54%orelath･etoPOB,respcctive】y.Theaccu-
racyofthesecalibratiolSisaboutiO.2%Oasshown
bytheinterlaboratorycomparisonorsomestandards
(Table3).
Thealsovaluesofthetwoworkingstandards
re一ativetoPDBareindependentlyrecalculatedre一ative
toSMOW basedonthetwoassumptions(Table4).
OneofwhichisthatastandardwaterMSA-2is
-8.20‰ relativetoSMOW,andtheotheristhat
tle∂150of-CK-13】S-1.75%orelativetoPDB.The
resultsof-bothcalculatiolSagreeWithin0.4%O.
(ReceL'l,edJaf7.20,1972)
